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海 洋 や湖 沼 あ るい は河川 な どの水 圏 に含 まれ る微量 元 素 に関 す る
研究 は 、地球 化 学 だ けで な く環 境化 学 の 面 か らも極 め て重 要 な課題
で あ る。 水 圏中 の微 量 元素 は、そ の存 在 す る種 類.量 、形態 な どが
変 化 す る こ とに よ り水 圏全 体 の環境 に大 き く影 響 を及 ぼす可 能性 を
有 して お り、 それ は換 言 すれ ば微量 元 素 の水 圏中 に お け る動 向 を観
察 す るこ と に よ り周 辺 の水 圏 の化学 的環 境 だけ に と ど まらず、場 合
に よれ ば生 物 的 あ るい は物 理 的環境 まで もが推 察 で き るこ とを意 味
して い る。 この こ とか らも微 量元 素 の水 圏 に おけ る分 布 状態 や 地球
化 学 的循 環 な どの解 明 は、水 圏環 境 を理 解 す る うえで の基 礎知 識 と
して 非 常 に重 要 であ り、 また環境 化学 の面 か らも汚 濁 の度 合 や人 間
活 動 へ の影 響 の程度 を知 り、 将来 の予 測 や対 策 を たて る うえで微 量
元 素 の 動態 や 存在 量 に つ いての知 識 は必 要不 可 欠 の もの で あ ろ う。
これ らの 観点 か ら、水 圏 中で の微量 元 素 に つ いての 研 究 は分 析法
の 開発 に関 す るもの か ら、実 際 の水 圏 での 分布 状態 や地 球化 学 的循
環 につ いて の もの まで数 多 くの報 告 が な され て お り・海 洋 に お いて
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は・現 在 で は ほ とん どす べ ての元 素 に つ いて平 均存 在 量 な どの値 が
得 られ て い る。 しか し、 それ らの 中 に は 、非常 に煩 雑 な操 作 や特殊
な 装置 を要す る分 析 法 で あ るもの や 、分 析値 の ば らつ きが大 き く精
度 の点 で 劣 る ものが少 なか らず見受 け られ るのが 現状 で あ る。 これ
は、対象 とす る微 量元 素 の濃 度 が極 め て低 く一 般 に は直接 定 量が 困
難 であ り、何 らかの前 濃 縮操 作 や分 析機 器 の感度 を向上 させ る特 別
の工夫 が必 要 とされ る こ とに根 ざ して い る。 また、極 低 濃度 であ る
ことか ら.試 料 の分 析 操作 中 や保 存 中 にお け る目的元 素 の試 薬 や容
器 な どか らの汚 染 あ るい は大気 中 への飛 散 や容 器壁 へ の 吸着 な どに
よ る損 失 が無 視 で きず 、そ の こ とに対 す る十分 な注 意 が必 要 とされ
る こと も一 因 とな って い る。
本 申請論 文 で は、 これ らの 諸問 題 を踏 まえ、水 圏試 料 水 中の 微量
元 素 の迅 速 ・簡 便 か つ高精 度 ・高 感度 な 定量 法の 確立 を試 み た。
バ リウム は海 洋 での挙 動 が ラジ ウ ム と よ く似 て い る こ とか ら、海
水 の循 環 速度 の 研究 に用 い られ るラジ ウムの"Chemicalanalogue"
と して有 用 で あ る[1,2]な どその挙 動 が極 め て興 味深 い元 素 の一 っ
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で あ る。 ま た、 あ る海 域 で は .ケ イ酸 や アル カ リ度 との 関連 も指 摘
され て お り[3]、 水 圏 にお け る栄 養 塩 の一 つ であ るケ イ酸 との相 関
が あ るこ とや 、懸濁 物 質 に あ る程度 バ リウ ムが取 り込 まれ や す い こ
とな ど とも関 連 して 、海底 堆 積物 中 のバ リウム濃度 が 、そ の上層 の
海 洋表 層 に おけ る生 物 的活 動度 の指 標 にな る ことも報 告 さ れて い る
[4]。 さ らには、海 水 中 のバ リウム濃 度 が硫酸 バ リウム の溶解 度 か
ら規 制 され うる[5,6]と い う点 か ら、 特 に深 層 水 に お いての バ リウ
ム の 飽和 度 につ いて も重要 な 問題 で あ り、 これ まで に も多 くの海域
に おいて 、バ リウ ムの分 布状 態 が報 告 され て い る[111]。 しか しな
が ら、そ れ らの分 析 は特 殊 な装置 を要 し、 しか も同 位 体 の入手 が 高
価 で あ る同位 体希 釈 質量 分析 法 に よ るもの が ほ とん どで あ り、他 の
方 法 に よ るもの は あ ま り報告 され て いな い。そ こで 、環 境 試料 中 の
微 量 成分 の高 感度分 析 法 と して有 用 で あ り、 また操作 も簡 便な 原子
スベ ク トル 分 析法 に よる定 量 を試 み 、黒 鉛炉 原子 吸 光分 析 法(GF
AAS>及 び誘 導結 合 プ ラ ズマ(ICP>発 光分 析 法 の適 用 を検 討
した 。
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GFAASは 分 析 に 要 す る 試 料 量 が 少 な く、 多 量 の 入 手 が 困 難 な
試 料 や 分 離 濃 縮 が 必 要 と さ れ る 元 素 の 分 析 な ど に も 適 し て お り 、 今
日 で は 簡 便 か つ 高 精 度 ・高 感 度 な 微 量 金 属 元 素 の 定 量 法 と し て 広 く
一 般 に 利 用 さ れ て い る 。 バ リ ウ ム のGFAASに よ る 定 量 に つ い て
も こ れ ま で い く つ か 報 告 が な さ れ て い る が[12-16コ 、 い ま だ 多 くの
問 題 が 残 さ れ て お り 、 精 度 の 良 い 測 定 が 困 難 で あ る 。
す な わ ち 、 バ リ ウ ム は そ の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル が5.21eVと 他
の 元 素 に 比 べ か な り低 く 、 原 子 化 段 階 に お い て 容 易 に イ オ ン 化 さ れ
て し ま う 。Capacho-Delgadoら[17]によ れ ば3230Kの 亜 酸 化 窒 素 一
ア セ チ レ ン フ レ ー ム 中 に お い て50μg/m1の バ リ ウ ム 溶 液 を 噴 霧 す
る と90%以 上 が イ オ ン 化 し て い る と さ れ て い る 。 こ の こ と か ら 、 バ
リ ウ ム は イ オ ン 化 干 渉 を 受 け や す く 、 カ リ ウ ム や セ シ ウ ム な ど さ ら
に イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル の 低 い 元 素 が 共 存 す る と 、 バ リ ウ ム の イ オ
ン 化 が 抑 制 さ れ 、 原 子 状 態 の バ リ ウ ム が 増 加 し 、 吸 光 度 が 上 昇 す る
現 象 が 見 ら れ る[13,18]。 ま た 、CaOHの 吸 収 帯 が553-555nmに 存 在
し 、553.5nmの バ リ ウ ム の 吸 収 線 に 重 な る た め ・ カ ル シ ウ ム が 多 量
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に 共 存 す る と 、 特 に フ レ ー ム 原 子 吸 光 分 析 法 に お い て は 吸 光 度 が 大
き く 増 大 し 妨 害 を 引 き 起 こ す[19]。GFAASに お い て は 、 フ レ ー
ム 法 に 比 べ こ の 妨 害 は 少 な い と 予 想 さ れ る が 、 そ の 影 響 は 無 視 で き
な い も の と 思 わ れ る[12]。 さ ら に バ リ ウ ム は 黒 鉛 炉 中 に お い て 分 解
し に く い 炭 化 物 な ど を 生 成 し 、 一 回 の 原 子 化 操 作 で は 完 全 に 原 子 化
さ れ え ず 一 部 が 残 存 し 、 以 後 の 測 定 の 際 に 原 子 化 さ れ 妨 害 と な る メ
モ リ ー 効 果 の 問 題 が あ る[15,16]。 近 年 、 黒 鉛 炉 を 炭 化 水 素 気 流 中
で 加 熱 し 、 熱 分 解 し た 炭 素 成 分 を 内 表 面 に 被 覆 す る パ イ ロ リ テ ィ ッ
ク グ ラ フ ァ イ ト被 覆(PGC)処 理 が メ モ リ ー 効 果 の 除 去 だ け で な
く感 度 の 上 昇 や 再 現 性 の 向 上 に 効 果 的 で あ る こ と が 報 告 さ れ た[14,
15,18,20-22]。 こ れ ら の こ と か ら 、 海 水 中 バ リ ウ ム の 定 量 へ の 適 用
を 前 提 と し て 、GFAASに お け る バ リ ウ ム の 基 礎 的 定 量 条 件 の 検
討 を 行 う と と も に 、PGC処 理 の 効 果 や 種 々 の 酸 や 共 存 元 素 の 影 響
に つ い て 調 べ た 。
Eps七einら[23]は 黒 鉛 炉 原 子 発 光 分 析 法 に よ る 海 水 中 バ リ ウ ム の
直 接 定 量 に つ い て 報 告 し て い る 。 こ れ に は ・ バ ッ ク グ ラ ウ ン ド発 光
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を 極 力 小 さ く す る た め の 特 別 の 工 夫 が 必 要 で あ っ て 、 従 っ て 一 般 の
原 子 吸 光 装 置 で は 不 可 能 で あ る 。 ま たGFAASに お い て は 、 感 度
や 共 存 塩 の 点 か ら前 濃 縮 が 必 要 で あ る 。 バ リ ウ ム な ど の ア ル カ リ土
類 金 属 は 、 こ れ ま で の キ レ ー ト系 試 薬 で は 溶 媒 抽 出 が 困 難 で あ り 、
こ の こ と も フ レ ー ム 法 を 含 め た 原 子 吸 光 分 析 法 に よ る 海 水 中 バ リ ウ
ム の 定 量 に 関 す る 報 告 が 余 り み ら れ な い こ と の 一 因 で あ る と 考 え ら
れ る 。Griekenら[24]も溶 媒 抽 出 の ほ か 共 同 沈 殿 な ど8種 類 の 方 法
で 自 然 水 中 か ら の 濃 縮 を 試 み て い る が 満 足 な 結 果 は 得 ら れ て い な い 。
本 研 究 で は 、 β 一 ジ ケ トン の 一 種 で あ る1一 フ ェ ニ ル ー3一 メ チ ル
ー4一 ベ ン ゾ イ ル ピ ラ ゾ ル ー5一 オ ン(HPMBP)が ト リ ーn一
オ ク チ ル フ ォ ス フ ィ ン オ キ シ ド(TOPO)を 中 性 配 位 子 と し て 用
い た 際 に ア ル カ リ 土 類 金 属 の 抽 出 試 薬 と し て 有 用 で あ る[25]こ と に
注 目 し 、 こ れ ら の 協 同 効 果 を 利 用 し た 海 水 中 か ら の バ リ ウ ム の 分 離
濃 縮 を 検 討 し 、GFAASに よ る 定 量 を 試 み た 。
ICP発 光 分 析 法 は 、 新 し い 微 量 元 素 分 析 法 と し て 、 近 年 、 急 速
な 発 展 を 遂 げ 、 多 く の 分 野 に 渡 っ て そ の 適 用 が 試 み ら れ て い る 。 こ
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の方 法 は光源 に用 い るプ ラズ マ炎 の温 度 が6000-8000Kと 極め て 高
温 で あ る[26]こ とや 、励起 元素 の プ ラズ マ内 での 滞在 時 間が比較 的
長 い[27]こ とか ら、多 くの元素 につ いて 高 い感 度 を示 す とともに希
土 類 元素 な どあ る種 の元 素 にお いて は 、他の原 子 スベ ク トル分析 法
に比 べ 、そ の検 出 限界 を飛 躍 的 に向上 させ た。そ の ため 、 これ まで
は溶 媒 抽 出や 共 同沈殿 な どの何 らか の前 濃縮 操作 が必 要 とされ た微
量元 素 に お いて も、ICP発 光分 析法 を用 い るこ とに よ り直接 定 量
で き る可能 性 が生 まれ て きた。
バ リウ ム もそ の よ うな元素 の一 つ で 、ICP発 光分 析 法 に よ る検
出限 界 は1μg/;程 度 とされて お り[28]、 感 度 的 には海 水試 料の 直
接分 析 が十 分 可能 で あ ると考 え られ る。 さ らに、測定 溶 液 の粘性 や
密度 の 変化 に よ る物 理 的干渉 を除 けば 、共 存す る元素 に よ る干渉 が
少な い[29,30]と い う利 点 も多種 類 の元 素 が存 在 す る海 水 試料 の分
析 に適 した方 法 で あ る と思 われ る。 しか しな が ら、 これ まで海 水な
どの 水 圏試 料 水 中のバ リウ ム をICP発 光分 析 法 にて測 定 した例 は
殆 ど報 告 さ れて いな い。 また、 前濃 縮 操 作の煩 雑 さや 、操 作中 で の
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試 料 の汚 染 あ るいば損 失 とい う危 険性 か らも直接 定量 が 望 ま しい こ
とは言 う まで もな い。 これ らの ことか らICP発 光 分 析法 に よ る海
水 中 バ リウム の直 接定 量 を検 討 し、 日本 海 及び 太平 洋 に て採 水 した
試 料 の分 析 を試 み た。
海 洋 に おけ るバ リウム の挙動 に対 して 懸 濁物質 が 深 く関 与 し、 ケ
イ酸 との相 関 がみ られ る ことな ど水 圏 に おいて は元 素 問の 相互作 用
が複雑 に か らんで お り、 この ことは湖 沼 に おけ る次 の よ うな例 に も
み る こ とがで きる。湖 沼水 の環 境 が還 元 雰 囲気か ら酸化雰 囲気 に変
化 す れ ば 、溶解 性 の高 い二 価 の鉄 、 マ ンガ ンがそ れぞ れ 三価 、四 価
に酸 化 さ れ、不 溶 性の 水酸 化物 や 金属 酸化 物 を生 成 し湖 底 に沈殿 す
る。 この際 に 、 リン酸 や各 種 の微量 金属 元 素 が吸着 され るこ とに よ
り水 圏 か ら除去 され る こ とにな る。逆 に、酸 化雰 囲気 か ら還元 雰 囲
気 へ と変 化 す れば 、沈 殿 して い た鉄 やマ ンガ ン は還 元 され溶 出す る
こ とに な り、 これ に伴 い吸着 され て い た微 量 元素 も水 圏 に再 び溶 け
込 ん で い くこと にな る。 この ように 、水 圏 にお け る微 量 元素 の地 球
化学 的挙 動 に は他 の さ まざ まな元 素 が複 雑 に影響 して い る ことや、
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ま た 環 境 化 学 の 面 で は 、 昨 今 、 問 題 と な っ て い る 複 合 汚 染 や 水 質 の
モ ニ タ リ ン グ な ど の 点 か ら も 多 元 素 を 同 時 に 測 定 し 、 絶 対 的 な 値 と
と も に 相 対 的 な 値 の 議 論 を 行 う こ と は 、 単 に 簡 便 と 言 う だ け で な く、
地 球 化 学 、 環 境 化 学 を 研 究 す る う え で 大 い に 役 立 つ と 考 え ら れ る 。
こ れ ま で の 原 子 ス ベ ク トル 分 析 法 で は 、 こ の よ う な 多 元 素 同 時 分
析 は 困 難 と さ れ て い た が 、ICP発 光 分 析 法 で は 、 ダ イ ナ ミ ッ クL・
ン ジ も3-5ケ タ と 広 く[31]、 微 量 元 素 だ け で な く常 量 元 素 ま で も
定 量 で き る こ と や 先 に 述 べ た よ う な 利 点 か ら 可 能 と さ れ 、 こ の よ う
な こ と か ら も 環 境 試 料 中 の 微 量 成 分 分 析 法 と し て 優 れ た 方 法 で あ る
と 言 え る 。 環 境 試 料 へ の 適 用 は こ れ ま で に も 色 々 な 分 野 に 渡 っ て 試
み ら れ て お り河 川 水[30,32-34]、 海 水[33-36]、 排 水[30,37]、 土
壌[31]、 海 底 堆 積 物[29]な ど に つ い て の 多 元 素 同 時 分 析 が 報 告 さ れ
て い る 。 し か し な が ら 水 圏 中 の 微 量 元 素 は そ の 濃 度 が 極 め て 低 く 、
ICP発 光 分 析 法 に お い て も 一 般 に は 直 接 定 量 が 困 難 で 何 ら か の 前
濃 縮 が 必 要 と さ れ る た め 、 精 度 が 良 く高 感 度 な 定 量 法 の 確 立 は 未 だ
な さ れ て い な い 。
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ICP発 光 分 析 法 を 定 量 手 段 と し た 水 圏 試 料 中 の 微 量 元 素 の 前 濃
縮 法 に は 溶 媒 抽 出 法[33-36]、 共 同 沈 殿 法[38,39]、 キ レ ー ト樹 脂
法[40]、 蒸 発 濃 縮 法[32]な ど の 手 段 が 用 い ら れ て い る 。 こ れ ら の 中
で 、 溶 媒 抽 出 法 は 適 当 な 抽 出 試 薬 と 溶 媒 を 選 択 す る こ と に よ り 、 一
段 の 操 作 で 簡 便 に し か も 定 量 的 に 濃 縮 す る こ と が で き 、 ま た 水 相:
有 機 相 の 容 積 比 を 調 節 す れ ば 、 高 倍 率 の 濃 縮 も 可 能 で あ る と い う 長
所 を 有 し て い る 。 ま た 、ICP発 光 分 析 法 で は 有 機 溶 媒 に よ っ て は
プ ラ ズ マ に 直 接 導 入 す る こ と が 可 能 で あ る[33,41]。 こ の こ と は 抽
出 後 の 有 機 相 を そ の ま ま 分 析 で き る こ と を 意 味 し て お り 、 こ れ は 操
作 の 簡 便 性 や 試 料 の 汚 染 の 危 険 性 か ら 考 え て も 望 ま し い 方 法 で あ る 。
溶 媒 抽 出 法 を 前 濃 縮 に 用 い た 報 告 はICP発 光 分 析 法 に 限 ら ず 原 子
吸 光 分 析 法 な ど 他 の 場 合 に も よ く み ら れ 、 不 破 ら[36]は250-500倍
の 濃 縮 率 を 持 つ 方 法 に つ い て 検 討 し て い る 。 し か し 、 こ の 方 法 は 逆
抽 出 や 蒸 発 濃 縮 を 伴 う た め 、 操 作 が 多 段 に 渡 り煩 雑 と な っ て い る 。
一 段 の 抽 出 操 作 に よ る 濃 縮 分 離 に つ い て は100倍 の 濃 縮 を 行 っ た 梅
崎 ら の 報 告[33,34]を 除 け ば 、 数 十 倍 程 度 の も の が 殆 ど で 、 何 百 倍
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も の 濃 縮 率 を 得 た 例 は み ら れ て い な い 。
溶 媒 抽 出 に よ る 高 濃 縮 分 離 法 に お い て は 有 機 溶 媒 の 水 へ の 溶 解 度
が 大 き な 影 響 を 持 ち 、 そ の 選 択 が 重 要 と な る 。 メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ
トン は 水 圏 試 料 の 前 処 理 に よ く用 い ら れ る 溶 媒 で あ る が 、 溶 解 度 が
高 い た め 例 え ば 水 相:有 機 相 の 容 積 比 が100:1の 抽 出 に お い て は 殆
ど が 消 失 し て し ま い[42]、 ク ロ ロ ホ ル ム に し て も 大 部 分 を 損 失 す る
こ と に な り抽 出 溶 媒 と し て 用 い る こ と は で き な い 。 ま た ベ ン ゼ ン の
よ う な 飽 和 蒸 気 圧 の 高 い 溶 媒 はICP発 光 分 析 装 置 へ の 導 入 が 困 難
で あ り[33,41]、 そ の こ と に 対 す る 考 慮 も 必 要 と な る 。
微 量 元 素 の 抽 出 試 薬 に つ い て は 、 多 く の 元 素 と 錯 体 を 形 成 し 、 し
か も 有 機 相 に 対 す る 大 き な 分 配 比 を も つ こ と が 要 求 さ れ る 。S-S
配 位 で あ る ジ チ オ カ ル バ メ ー トは こ の よ う な 多 元 素 同 時 抽 出 を 行 う
試 薬 と し て 有 用 な キ レ ー ト試 薬 の 一 つ で あ り[43-46]、 ナ ト リ ウ ム
ジ ェ チ ル ジ チ オ カ ル バ メ ー ト[35,42]、 ジ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ジ ェ
チ ル ジ チ オ カ ル バ メ ー ト(DEADEDC>[36,47]・ ア ン モ ニ ウ
ム テ ト ラ メ チ レ ン ジ チ オ カ ル バ メ ー ト(ATMDC)[34,36]・ へ
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キ サ メ チ レ ン ア ン モ ニ ウ ム ヘ キ サ メ チ レ ン ジ チ オ カ ル バ メ ー ト(H
MAHMDC)[33,34]な ど の 使 用 が 報 告 さ れ て い る 。 こ れ ら の こ
と か らICP発 光 分 析 法 に よ る 水 圏 試 料 中 の 微 量 元 素 の 多 元 素 同 時
分 析 の 前 濃 縮 法 と し て 、 ジ チ オ カ ル バ メ ー トを 抽 出 試 薬 と し 、 水 相
:有 機 相 の 容 積 比 よ り濃 縮 率 を250と こ れ ま で に な く 大 き な 値 と し
た 溶 媒 抽 出 に よ る 一 段 の 高 濃 縮 分 離 法 を 検 討 し 、 琵 琶 湖 湖 水 へ の 適




黒 鉛 炉 原 子 吸 光 分 析 装 置 に は 、 日 本 ジ ャ ー レ ル ア ッ シ ュ 社 製AA
-1型 原 子 吸 光 分 析 装 置 に、 同 社 製FLA-10型 黒 鉛 炉 ア トマ イ ザ
ー を 取 り つ け た も の を 使 用 し 、 そ の 基 本 的 定 量 条 件 をTable1に 示
し た 。 黒 鉛 炉 は 同 社 製A-31型 グ ラ フ ァ イ トキ ュ ベ ッ トを 用 い た 。
フ レ ー ム 原 子 吸 光 分 析 及 び 炎 光 分 析 は 、 日 立 製 作 所 製180-80型 偏 光
ゼ ー マ ン 原 子 吸 光 分 析 装 置 に て 行 っ た 。
ICP発 光 分 析 装 置 に は 、 日 本 ジ ャ ー レル ア ッ シ ュ 社 製 で シ ン グ
ル チ ャ ン ネ ル のICAP-500型 及 び マ ル チ チ ャ ン ネ ル の96-953型 の
二 つ の 装 置 を 用 い た 。Table2に こ れ ら の 装 置 の 仕 様 を 、Table3
に は96-953型 装 置 で 測 定 可 能 な 元 素 と そ の 波 長 を 示 し た 。Table4
に は バ リ ウ ム の 測 定 条 件 を 示 し 、Table5に は96-953型 装 置 で 多 元
素 同 時 分 析 を 行 う 際 の 種 々 の 溶 媒 で の 最 適 測 定 条 件 を 示 し た 。 バ リ
ウ ム の 測 定 に は 一 般 のFassel型[48]と 高 濃 度 塩 溶 液 用 に 改 良 さ れ た
も の と の 二 種 類 の プ ラ ズ マ トー チ を 使 用 し 、 そ れ ら の 略 図 をFig.1
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に 示 し た 。 多 元 素 同 時 分 析 に お い て は 高 濃 度 塩 溶 液 用 の ト ー チ の み
を 使 用 し た 。
133Baの 放 射 能 測 定 に は
、 メ ト ロ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 製Nal(TD井
戸 型 シ ン チ レ ー シ ョ ン カ ウ ン タ ー(直 径:44.5mm、 深 さ:50.5m
m)に 同 社 製SS-1061H型 オ ー トマ チ ッ ク ス ケ ー ラ ー を 取 り つ け
た も の を 使 用 し た 。
2・2試 薬
試 薬 は 全 て 特 級 あ る い は そ れ と 同 等 の も の を 用 い 、 水 は イ オ ン 交
換 後 蒸 留 し た も の を 用 い た 。1000mg/1バ リ ウ ム 標 準 溶 液 は 、 硝 酸
バ リ ウ ム か ら 調 製 し0.1N硝 酸 酸 性 と し た 。 測 定 に 際 し て は 、 必 要
に 応 じ こ の 溶 液 を 適 当 な 濃 度 に 希 釈 し て 使 用 し た 。 そ の 他 の 元 素 の
1000mg/1標 準 溶 液 は 、 リ ン 、 ヒ 素 、 セ レ ン 、 モ リ ブ デ ン 、 ホ ウ 素 、
ク ロ ム(Vl)、 ケ イ 素 、 バ ナ ジ ウ ム 、 ベ リ リ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム を
除 い て は そ れ ら の 塩 を 塩 酸 、 硝 酸 ま た は 硫 酸 に 溶 解 さ せ て 調 製 し た 。
リ ン 、 ヒ 素 、 セ レ ン 、 モ リ ブ デ ン 、 ホ ウ 素 、 ク ロ ム(VD、 ケ イ 素 、
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バ ナ ジ ウ ム 、 ベ リ リ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム に つ い て は 、 そ れ ぞ れ リ ン
酸 二 水 素 カ リ ウ ム 、 三 酸 化 ヒ 素 、 二 酸 化 セ レ ン 、 モ リ ブ デ ン 酸 ア ン
モ ニ ウ ム 、 ホ ウ 酸 、 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム 、 ケ イ 酸 ナ ト リ ウ ム 、 バ ナ
ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 、 ベ リ リ ウ ム 金 属 、 オ キ シ 塩 化 ジ ル コ ニ ウ ム か
ら 調 製 し た 。 有 機 溶 媒 に お け る 測 定 条 件 や 検 出 限 界 の 検 討 に 用 い た
標 準 溶 液 は 、 同 仁 薬 化 学 製 の 油 溶 性 金 属 標 準 品 か ら 調 製 し た 。
HPMBPはJensen[49]の 方 法 に 従 っ て 合 成 し た 。 そ の 構 造 と 元
素 分 析 の 結 果 を そ れ ぞ れFig.2、Table6に 示 し た 。TOPOは 同
仁 薬 化 学 製 の も の を そ の ま ま 用 い た 。 ジ ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ジ ベ
ン ジ ル ジ チ オ カ ル バ メ ー ト(DBADBDC)はMoore[50]の 方 法
に よ り 合 成 し 、 元 素 分 析 を 行 な っ た と こ ろ そ の 結 果 は 計 算 値 と 良 く
一 致 し た 。 用 い た 四 種 類 の ジ チ オ カ ル バ メ ー トの 構 造 をFig.3に 示
し た 。 抽 出 に 用 い た 有 機 溶 媒 は 、 硝 酸 と と も に2回 振 と う し不 純 物
を 除 い た 後 、 蒸 留 水 と と も に 数 回 振 と う し 洗 浄 し た 。DEADED
C及 びATMDCの 水 溶 液 中 の 不 純 物 は 、 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ
ル と と も に 振 と う す る こ と に よ り 除 去 し た 。HMAHMDCは メ タ
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ノ ー ル に 溶 か し た 。DBADBDC以 外 の ジ チ オ カ ル バ メ ー ト は 水
相 に 加 え そ の 濃 度 は0.02%(w/v)と し 、DBADBDCの 有 機 相 中
の 濃 度 は5%(w/v)と し た 。
人 工 海 水 はFlemingら[51]の 方 法 に よ り 調 製 し た 後 一 〇.4μmヌ
ク レ ポ ア フ ィ ル タ ー で ろ 過 し た 。133Baは 、NewEnglandNuclear,
Boston,Mass.か ら 購 入 し た 。
2・3水 圏 試 料
日 本 海 及 び 太 平 洋 に お け る 海 水 は 、Niskin型 採 水 器 に て 採 水 後 、
0.4μmヌ ク レ ポ ア フ ィ ル タ ー で ろ 過 し 懸 濁 物 質 を 除 い た 。 試 料 は
ポ リ エ チ レ ン 容 器 に て 保 存 し た 。 保 存 中 に お け る 試 料 の 汚 染 は 、 プ
ラ ス チ ッ ク 容 器 の 使 用 に よ り極 力 少 な く し た 。ICP発 光 分 析 法 に
お い て は 海 水 を 直 接 分 析 す る こ と か ら 、 分 析 中 の 試 料 の 汚 染 は 無 視
で き る も の と 考 え ら れ る 。Dehairsら[6]に よ れ ば ・ 深 層 水 の バ リ
ウ ム の 供 給 源 と し て 、 粒 子 状 の バ リ ウ ム 特 に バ ラ イ トが 重 要 で あ る
と さ れ 、 海 水 中 で の バ リ ウ ム の 循 環 を 考 え る う え で は ・ 溶 存 態 ・ 粒
一16一
子 状 双 方 の バ リ ウ ム の 分 布 に 対 す る 知 識 が 必 要 と な る 。 こ こ で は 、
ろ 過 す る こ と に よ り 、 溶 存 態 の バ リ ウ ム に つ い て 明 ら か に し た 。
琵 琶 湖 に て 採 水 し た 試 料 は 、 微 量 元 素 の 容 器 壁 な ど へ の 吸 着 を 防
ぐ た め 硝 酸 を 加 えpHを0.1に し た 。 湖 水 中 の 懸 濁 物 質 か ら の 目 的 元
素 の 溶 出 の 恐 れ が あ る た め 湖 水 試 料 は 酸 添 加 後0.4μmヌ ク レポ ア
フ ィ ル タ ー を 用 い て で き る だ け 早 く ろ 過 し た 。 保 存 に は 海 水 試 料 と
同 様 に ポ リ エ チ レ ン 容 器 を 使 用 し た 。
2・4操 作
2・4・1PGC処 理
PGC処 理 に は 黒 鉛 炉 原 子 吸 光 分 析 装 置 を そ の ま ま 使 用 し10%メ
タ ン ー90%ア ル ゴ ン 混 合 ガ ス 気 流 中 で 黒 鉛 炉 を 加 熱 す る こ と に よ り
行 っ た 。 最 適 被 覆 条 件 をTable7に 示 し た 。
2・4・2濃 縮分 離
GFAASに よ る海 水 中 バ リウムの定 量 の ため の前 濃縮 分離 は次
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の よ う に し て 行 っ た 。 太 平 洋(29.59.6'N,145.45.4'E)に お い て
採 水 し た 表 面 水 を ろ 過 し た 後 、20m1を と り 、 緩 衝 溶 液 と し て 酢 酸
溶 液5m1を 加 えpHを5.0に 調 整 す る 。 そ の 溶 液20mlを200mlの分
液 ロ ー トに 移 し 、0.075MHPMBP及 び0.035MTOPOを 含 む
ベ ン ゼ ン100mlを 加 え 、1時 間 振 と う し た 後 、 水 相 を 別 の200ml分
液 ロ ー トに と る 。0.05MHPMBP及 び0.01MTOPOを 含 む
ベ ン ゼ ン100mlを 加 え 再 び1時 間 振 と う す る 。 以 上 の 操 作 で マ グ ネ
シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム を 分 離 し た 後 、 水 相18mlを50ml分 液 ロ ー ト
に と り 、0.05MHPMBP及 び0.01MTOPOを 含 む 等 量 の シ
ク ロ ヘ キ サ ン を 加 え1時 間 振 と う し 有 機 相 に バ リ ウ ム を 抽 出 す る 。
次 に 有 機 相15mlを30ml遠 沈 管 に と り1。5mlの1N硝 酸 溶 液 を 加
え30分 間 振 と う し 逆 抽 出 を 行 い10倍 に 濃 縮 し 、 水 相 をGFAASに
て 測 定 す る 。 こ の 操 作 手 順 をFig.4に 示 し た 。
湖 水 試 料 中 の 微 量 元 素 の 多 元 素 同 時 分 析 に 用 い ら れ た 基 本 的 濃 縮
操 作 は 次 の よ う に し て 行 っ た 。 ろ 過 し た2500mlの 湖 水 を31の 分
液 ロ ー ト に と り、25mlの2%(w/v)ATMDC溶 液 を 加 え た 。 ア
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ン モ ニ ア 水 を 用 い てpHを 要 求 さ れ る 値(4.3±0.1ま た は6.9±0.D
に 調 整 し た 後 、 あ ら か じ めATMDCを 用 い て 不 純 物 を 除 去 し た 酢
酸 一 ア ン モ ニ ア 緩 衝 溶 液25mlを 加 え る 。 次 に5%(w/v>のDBA
DBDCを 含 む 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル10mlを 加 え1時 間 振 と
う す る 。10分 間 静 置 後 、 分 離 し た 有 機 相 の 発 光 強 度 を 直 接ICP発
光 分 析 法 に て 測 定 し た 。 湖 水 試 料 の 分 析 に 用 い た 有 機 溶 媒 で の 標 準
溶 液 も 同 様 に し て 作 製 し た 。
2・4・3発 光 強 度 の 測 定 と バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 補 正
ICP発 光 分 析 法 に お け る 発 光 強 度 は 、 そ れ ぞ れ の 分 析 線 に お け
る 強 度 を10秒 間 積 分 し て 求 め た 。 日 本 海 及 び 太 平 洋 で 採 水 し た 海 水
試 料 中 の バ リ ウ ム の 分 析 に お い て は96-953型 装 置 を 使 用 す る こ と に
よ り バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 補 正 を 行 っ た 。 す な わ ち 、455.403nmお よ
び455.403±0.075nmの3つ の 波 長 で 連 続 し て 発 光 強 度 を 測 定 し た
後 、455.403±0.075nmにお け る 平 均 の 発 光 強 度 を バ ッ ク グ ラ ウ ン
ド強 度 と し 、455.403nmに お け る 発 光 強 度 か ら 差 し 引 く こ と に よ り
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正 味 の 強 度 を 求 め た 。
湖 水 試 料 中 の 微 量 元 素 の 分 析 に お い て は そ れ ぞ れ の 分 析 線 に 対 し
一〇.145nmあ る い は ÷O.110nm離 れ た 波 長 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度
を 測 定 し そ の 補 正 を 行 っ た 。
2・4・4抽 出 率 、 分 配 比 の 測 定
ATMDC-DBADBDC抽 出 系 に お け る お お よ そ の 抽 出 率 及
び 分 配 比 の 測 定 は 次 の よ う に し て 行 っ た 。
1回 目 の 抽 出 は 前 述 の 方 法 と 同 様 に し て 行 っ た 。 次 に 、 そ の 水 相
2000mlを と り 別 の31分 液 ロ ー トに 移 し 、5%(w/v)DBADB
DCを 含 む 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル8m1を 加 え 、2回 目 の 抽 出 を
1回 目 と 同 じ 条 件 で 行 う 。1回 目 と2回 目 の 抽 出 に お け る 両 方 の 有
機 相 の 発 光 強 度 をICP発 光 分 析 法 に て 測 定 す る 。 抽 出 率(E%)、




こ こ で 、Il、12は そ れ ぞ れ1回 目 、2回 目 の 抽 出 に お け る 有 機 相 の
発 光 強 度 で あ る 。
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3結 果 と 考 察
3・1黒 鉛 炉原 子 吸光 分析 法 に よるバ リウムの 定量
3・1・1基 礎的 定量 条 件の 検討
操作 条 件 の中 で原 子化 電 流値 が 吸光 度 に最 も影響 した。 すなわ ち
電 流値 とと もに吸光 度 は増 加 し、290Aに おいて も一定 とな らなか
った 。 さ らに電 流値 を増 加 させ るこ とに よ り吸光 度 の増 大 が期待 さ
れ るが、 電 流値 の増 加 は黒鉛 炉 の寿 命の 劣化 や黒 鉛炉 自体 の発光 に
よ る妨 害 を招 くため 、再現 性 の点 か ら最適 定量 条 件 の検討 を行 っ た。
そ の結 果 をTable8に 示 した。 このTableか ら明 らかな ように最 も
良 い再現 性 を示 すTable1に 示 した条 件 で測定 を行 う こと と した。
3・1・2PGC処 理 の 効 果
Table9に 示 す よ う な 種 々 の 条 件 で 処 理 を 施 し た 黒 鉛 炉 に つ い て
吸 光 度 を 測 定 し た 。Table8の 結 果 と 比 較 す れ ば わ か る よ う に 感 度
の 上 昇 は 認 め ら れ な か っ た 。 し か し 再 現 性 の 向 上 が 見 ら れ る こ と か
ら 以 後 の 実 験 で はTable7に 示 し た 条 件 で 処 理 を 施 し た 黒 鉛 炉 を 使
一22一
用 す る こ と と し た 。 ま た 、 メ モ リ ー 効 果 の 除 去 に つ い て も 良 い 結 果
は 得 ら れ な か っ た 。 そ の た め 測 定 条 件 と 同 じ条 件 で 黒 鉛 炉 の ク リ ー
ン ア ッ プ を 行 い メ モ リ ー 効 果 の 除 去 を 確 認 し た 後 、 次 の 測 定 に 移 る
こ と と し た 。 な お 、 こ の 方 法 に お け る シ グ ナ ル/ノ イ ズ(S/N)
比2で の 検 出 限 界 は 約20μg/1で あ っ た 。
3・1。3共 存 物 の 影 響
Fig.5に バ リ ウ ム の 吸 光 度 に 対 す る 酸 の 影 響 を 示 し た 。 い か な る
酸 に お い て も 多 量 に 共 存 す る と 吸 光 度 の 減 少 を も た ら し 、 こ の 傾 向
は 塩 酸 に お い て 最 も 顕 著 で あ っ た 。 こ れ はFuller[52]が 報 告 し て い
る 様 に 黒 鉛 炉 中 に お い て 揮 散 性 の 塩 化 物 を 生 成 す る た め と 考 え ら れ
る 。 ま た 、 高 濃 度 の 酸 の 注 入 は 黒 鉛 炉 の 劣 化 を 促 進 き せ る 傾 向 に あ
っ た 。
バ リ ウ ム は5.21eVと 比 較 的 低 い イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル を も ち 原
子 化 段 階 に お い て イ オ ン 化 さ れ や す い 。 溶 液 中 に バ リ ウ ム よ り さ ら
に 低 い イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル を も つ カ リ ウ ム(4・34eV)や セ シ ウ
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ム(3.87eV)が 共 存 す る と イ オ ン 化 干 渉 を 示 し 、 吸 光 度 の 増 加 を
も た ら す 。 こ の 結 果 をFig。6に 示 し た 。 共 存 塩 の 濃 度 と と も に 吸 光
度 は 増 大 し 、 い ず れ も50mg/1以 上 共 存 す る と 一 定 の 値 を 示 し た 。
こ れ は 、 カ リ ウ ム あ る い は セ シ ウ ム の 添 加 に よ り バ リ ウ ム の イ オ ン
化 が 抑 制 さ れ 原 子 状 態 の も の が 増 加 し た た め と 考 え ら れ る 。 そ れ 故
こ れ ら の 元 素 を バ リ ウ ム の イ オ ン 化 抑 制 剤 と し て 使 用 す る こ と が 可
能 で あ る[23]。 本 研 究 に お い て も60mg/1の カ リ ウ ム あ る い は セ シ
ウ ム を 添 加 し て そ の 効 果 に つ い て 調 べ た が 、 再 現 性 の 低 下 を き た し
良 い 結 果 は 得 ら れ な か っ た 。
他 の 共 存 塩 の 影 響 は 海 水 中 で の 主 要 な 元 素 に つ い て 主 に 検 討 を 行
い そ の 結 果 を 臼g.7及 びFig.8に 示 し た 。CaOHの 吸 収 帯 に よ る 妨 害
は1000mg/1以 下 で は 観 察 さ れ ず こ れ は 乾 燥 ・灰 化 段 階 に お け る 水
の 除 去 に よ りCaOHの 生 成 が お さ え ら れ て い る た め と 考 え ら れ る 。 図
に 示 し た よ う に 、 ナ ト リ ウ ム 、 リ チ ウ ム ・ ル ビ ジ ウ ム に つ い て は 吸
光 度 の 増 加 を も た ら し 、 逆 に マ グ ネ シ ウ ム 、 ス トロ ン チ ウ ム 、 鉄 、
ア ル ミ ニ ウ ム の 添 加 で は 減 少 し た 。 ナ ト リ ウ ム ・ ル ビ ジ ウ ム に つ い
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て は そ れ ぞ れ5.13eV、4.18eVと バ リ ウ ム よ り 低 い イ オ ン 化 ポ テ
ン シ ャ ル を も つ こ と か ら 、 イ オ ン 化 干 渉 が 起 こ っ て い る も の と 考 え
ら れ る が 他 の 原 因 に つ い て は 不 明 で あ る 。
3・1・4海 水 か ら の バ リ ウ ム の 前 濃 縮 分 離
こ れ ま で の 報 告[1-11]に よ る と 海 水 中 バ リ ウ ム の 平 均 濃 度 は 約20
μg/1程 度 と 考 え ら れ る 。GFAASを 用 い て 海 水 中 バ リ ウ ム を 定
量 す る 際 に は 、 上 述 の 結 果 か ら 共 存 塩 及 び 感 度 の 点 で 前 濃 縮 分 離 が
必 要 と な る 。 こ の た め 放 射 性 同 位 体133Baを 用 い て そ の 方 法 を 検 討
し た 。
マ グ ネ シ ウ ム は 海 水 中 に 約1300mg/1程 度 存 在 し[53]、Fig.7の
結 果 か ら も 妨 害 が 予 想 さ れ る 。 ま た 、 カ ル シ ウ ム の 存 在 量 は 約400
mg/1で あ り[53]、Fig.7の 結 果 か ら は1000mg/1ま で は 影 響 し な か
っ た が 、 最 終 的 に バ リ ウ ム を10倍 程 度 濃 縮 す る 必 要 が あ る こ と か ら
妨 害 を 引 き 起 こ す 可 能 性 が あ る 。 そ こ で バ リ ウ ム か ら マ グ ネ シ ウ ム ・
カ ル シ ウ ム を 分 離 す る た め20mlの 海 水 に 対 し ・0・075MHPMB
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P、0.035MTOPOを 含 む100mlの ベ ン ゼ ン を 加 え て こ れ ら の 金
属 の 抽 出 を 行 う こ と と し 、 そ の 際 の バ リ ウ ム の 抽 出 に 対 す るpHの 影
響 を 調 べ た 。 結 果 をFig.9(A)に 示 し た が 、pH5.0以 下 で は バ リ ウ
ム の ほ と ん ど が 水 相 に 残 存 し て い る こ と が わ か る 。 一 方 、pH5.0に
お け る マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム の 抽 出 率 を 松 井 ら の 報 告[25]か ら
計 算 す る と 、 と も に98%以 上 と 予 測 さ れ る 。 こ の こ と か ら マ グ ネ シ
ウ ム 、 カ ル シ ウ ム の 抽 出 はpH5.0に て 行 う こ と と し た 。 こ の 操 作 に
よ り マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム は ほ と ん ど 分 離 さ れ る と 考 え ら れ る
が 、 最 終 的 に バ リ ウ ム を10倍 程 度 濃 縮 し な く て は な ら な い こ と を 考
え る と 、 こ れ ら の 存 在 量 は 可 及 的 に 少 な く す る 必 要 が あ る 。 そ の た
め 第 二 段 階 と し し て 、 前 述 の 処 理 を 施 し た 水 相20mlに 対 し0.05M
HPMBP、0.01MTOPOを 含 む ベ ン ゼ ン100mlに てpH5.0に
お い て 再 び 抽 出 を 行 う こ と に し た 。 こ れ ら の 処 理 を 経 た 水 相 中 の マ
グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム の 濃 度 を フ レ ー ム 原 子 吸 光 分 析 法 に て 測 定
し た と こ ろ そ れ ぞ れ0.17mg/1、0・62mg/1と 十 分 に 分 離 が な さ れ
て い る こ と が わ か っ た 。
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次 に 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 分 離 後 の 水 相18mlか ら0.05M
HPMBP、0.01MTOPOを 含 む 等 量 の シ ク ロ ヘ キ サ ン に て バ
リ ウ ム を 抽 出 す る こ と と し 、 そ の 際 のpHの 影 響 を 検 討 し 、 そ の 結 果
をFi8.9(B)に 示 し た 。 バ リ ウ ム はpH6.3以 上 で 定 量 的 に 抽 出 さ れ
る が 、 抽 出pHを 高 く設 定 す る こ と は 、 水 相 中 に 多 量 に 含 ま れ て い る
ナ ト リ ウ ム 、 カ リ ウ ム ま で も 抽 出 し て し ま う 可 能 性 が 増 す こ と に な
る 。 そ の た め バ リ ウ ム の 抽 出pHは6.4に 設 定 し た 。
最 後 に バ リ ウ ム を10倍 に 濃 縮 す る た め 、 先 の 有 機 相15mlに 対 し
1Nの 硝 酸1.5mlを 加 え 逆 抽 出 を 行 っ た 。 逆 抽 出 後 の 有 機 相 の 放 射
能 を 測 定 し た と こ ろ バ リ ウ ム は ほ と ん ど 存 在 し て お ら ず 、 定 量 的 に
逆 抽 出 が な さ れ て い た 。 な お 、1Nの 硝 酸 はFig.5の 結 果 か ら バ リ
ウ ム の 吸 光 度 に は 影 響 を 与 え な い 濃 度 で あ る 。 以 上 の 結 果 か ら バ リ
ウ ム の 前 濃 縮 操 作 をFig.4の よ う に 定 め た 。
3・1・5バ リ ウ ム の 回 収 率
133Baを 海 水 に 添 加 し た 後 、Fig.4に 示 し た 前 処 理 操 作 に 従 っ て
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濃 縮 し た 水 相 に つ い て そ の 回 収 率 を 測 定 し た と こ ろ 、10回 の 繰 り 返
し 実 験 に お け る 平 均 値 が98.6%で あ っ た 。 ま た 、 海 水 中 に お け る バ
リ ウ ム の 存 在 化 学 種 の 影 響 を 考 慮 し て 、133Baを 添 加 し た 後1ヶ 月
間 放 置 し た 試 料 に つ い て も 同 様 に 測 定 し た が5回 の 平 均 値 が98.8%
と と も に 良 好 な 値 で あ っ た 。 濃 縮 後 の 水 相 に お け る 主 な 共 存 元 素 の
濃 度 を フ レ ー ム 原 子 吸 光 分 析 法 あ る い は 炎 光 分 析 法 に よ っ て 測 定 し 、
そ の 結 果 をTable10に 示 し た 。 海 水 中 に 多 量 に 共 存 す る ナ ト リ ウ ム
は こ こ で も 他 の 元 素 に 比 べ 高 い 値 を 示 し 、 ス トロ ン チ ウ ム に つ い て
も こ の 処 理 法 で は 分 離 し に く い こ と か ら 同 様 に 高 く な っ て い る 。 し
か し な が らFig.6、7及 び8の 結 果 か ら 、 妨 害 が 懸 念 さ れ る 程 度 で
は な い も の と 考 え ら れ る 。
3・1・6海 水 中 バ リ ウ ム の 定 量
海 水 試 料 に バ リ ウ ム を 標 準 添 加 し 、Fig.4の 操 作 に 従 っ て 処 理 し
た 後GFAASに て 吸 光 度 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 をFig.10に 示 し
た が 、 標 準 添 加 法 に よ る 検 量 線(B)と バ リ ウ ム 標 準 溶 液 に よ る 検
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量 線(A)は そ の 勾 配 が 良 く 一 致 し 、 本 法 に よ る 海 水 中 バ リ ウ ム の
定 量 が 十 分 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。 な お 、Fig.10に 示 し た
標 準 添 加 法 に よ る 太 平 洋 表 面 水 の バ リ ウ ム 濃 度 は5.6μg/1で あ っ
た 。
3・2誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 法 に よ る バ リ ウ ム の 定 量
3・2・1測 定 条 件 の 選 択
バ リ ウ ム の 分 析 線 と し て は 、455.403nmの 波 長 が 最 も 感 度 が 良 く
精 度 も 高 い[54]こ と か ら こ の 波 長 を 測 定 に 用 い た 。 不 破 ら[37]に よ
れ ばICP発 光 分 析 で は 、 測 定 条 件 が 発 光 強 度 に 大 き く 影 響 す る こ
と が 報 告 さ れ て い る 。Fig.11に はIcAP-500型装 置 で 高 濃 度 塩
溶 液 用 ト ー チ を 使 用 し た 際 の 測 定 条 件 の 影 響 を 示 し た 。 こ こ に 示 し
た 以 外 に も ク ー ラ ン トガ ス 、 ブ ラ ズ マ ガ ス に つ い て 検 討 し た が 、 そ
れ ら は 発 光 強 度 に は あ ま り影 響 し な か っ た 。Fig.11か ら わ か る よ
う に 、 蒸 留 水 に つ い て も 人 工 海 水 に つ い て も 同 様 の 傾 向 を 示 し 、 い
ず れ の 条 件 の 変 化 で も 発 光 強 度 が 最 大 と な る 条 件 が 存 在 し た 。 バ ッ
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ク グ ラ ウ ン ド に お け る ノ イ ズ は 、 高 周 波 出 力(RFPower)の 上 昇 と
と も に 増 加 し た が 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 や 観 測 位 置 の 高 さ の 増 加 は
逆 に 減 少 を 引 き 起 こ し た 。 こ れ ら の 傾 向 は 、 標 準 型 の ト ー チ の 使 用
や96-953型 装 置 に お い て も 同 じ よ う に 見 受 け ら れ た 。
以 上 の 結 果 を 考 慮 し て 、 そ れ ぞ れ の 測 定 条 件 をTable4の よ う に
定 め た 。 な お,蒸 留 水 に 比 べ 人 工 海 水 で の 発 光 強 度 が 一 般 に 低 い の
は.後 述 す る よ う に 物 理 的 干 渉 の た め と 考 え ら れ る 。
3・2・2共 存 物 質 に よ る 干 渉
種 々 の 酸 や 共 存 塩 に よ る 干 渉 が 、 標 準 型 ト ー チ を 取 りつ け たIC
AP。500型 装 置 を 用 い て 調 べ ら れ た 。 試 料 の 保 存 中 に 容 器 壁 へ 微 量
元 素 が 吸 着 す る の を 防 ぐ た め に し ば し ば 酸 の 添 加 が 行 わ れ る 。 し か
し 酸 の 添 加 は 、 溶 液 の 粘 性 、 表 面 張 力 、 密 度 な ど を 変 化 さ せ 、 試 料
の 吸 引 速 度 や 噴 霧 効 率 あ る い は プ ラ ズ マ 炎 へ の エ ー ロ ゾ ル の 輪 送 効
率 に 影 響 を 及 ぼ す こ と は よ く知 ら れ て い る[30,37]。Fig.12に 各
種 の 酸 に よ る 影 響 を 示 し た が 、 い ず れ の 場 合 で も0.1Nよ り多 く共
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存 す る と 前 述 の よ う な 物 理 的 干 渉 を 受 け 発 光 強 度 の 減 少 を き た し た 。
し か し 、 こ の よ う な 物 理 的 干 渉 は 、 試 料 と 標 準 溶 液 の 液 性 を で き る
だ け 同 一 に 保 つ こ と に よ り容 易 に 克 服 で き る も の と 思 わ れ る 。
海 水 試 料 の 直 接 分 析 を 前 提 と し て 、 各 種 の 共 存 塩 の 影 響 が 調 べ ら
れ た 。Fig。13に 示 す よ う に モ リ ブ デ ン の 共 存 は 、455.403nmに お
け る バ リ ウ ム の 発 光 強 度 の 増 大 を も た ら し た 。 こ れ は455.350nmに
お け る モ リ ブ デ ン の ピ ー ク[55]が バ リ ウ ム の 分 析 線 に 重 な り分 光 干
渉 を 起 こ し て い る た め で あ る 。 セ シ ウ ム も455.536nmに ピ ー ク を 有
し[55]、100mg/1以 上 共 存 す る と バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 上 昇 を も た ら
し た 。 し か し こ れ ら の 元 素 の 海 水 中 で の 濃 度 は か な り 低 く 、 そ の 平
均 存 在 量 は モ リ ブ デ ン で10μg/1、 セ シ ウ ム で0.3μg/1と さ れ
て い る[53]こ と か ら 、 影 響 は 無 視 で き る も の と 考 え ら れ る 。 海 水 中
で の 主 要 元 素 で あ る ナ ト リ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム の 影 響 に つ い て も 検
討 し 、 そ の 結 果 を 同 じFig.13に 示 し た が 、 多 量 に 共 存 す る と 酸 の
場 合 と 同 様 に 発 光 強 度 が 減 少 し 、 物 理 的 干 渉 を 受 け た が 、 バ ッ ク グ
ラ ウ ン ド の 上 昇 は ほ と ん ど 見 ら れ ず 分 光 干 渉 や 迷 光 干 渉 に よ る 影 響
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は 認 め ら れ な か っ た 。 こ れ ら の 元 素 の ほ か カ リ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 、
ス ト ロ ン チ ウ ム 、 リ チ ウ ム 、 ル ビ ジ ウ ム 、 ホ ウ 素 、 リ ン 、 ケ イ 素 、
鉄 ・ ア ル ミ ニ ウ ム に つ い て も 調 べ ら れ た が 、 ナ ト リ ウ ム や マ グ ネ シ
ウ ム と 同 様 に 物 理 的 干 渉 が 見 ら れ た だ け で あ っ た 。GFAASに よ
る 定 量 の 際 に 問 題 と な っ た カ リ ウ ム 、 ル ビ ジ ウ ム 、 セ シ ウ ム な ど の
バ リ ウ ム よ り も イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル が 小 さ い 元 素 が 共 存 し た 際 に
起 こ る イ オ ン 化 干 渉 も 見 受 け ら れ な か っ た 。 こ れ はGFAASで の
黒 鉛 炉 の 温 度 に 比 ぺ 、 プ ラ ズ マ 炎 の 温 度 が は る か に 高 い こ と に 由 来
し て い る と 思 わ れ る 。
3。2・3海 水 中 バ リ ウ ム の 定 量
ICAP-500型 装 置 を 用 い 、 標 準 型 あ る い は 高 濃 度 塩 溶 液 用 の ブ
ラ ズ マ ト ー チ を 取 り つ け た 時 のS/N比 が2に お け る 蒸 留 水 で の 検
出 限 界 は 、 そ れ ぞ れ0.36μg/1、0.56μg/1で 、10μg/1の
濃 度 で の 再 現 性 は 、 そ れ ぞ れ0・7%、0・8%で あ っ た 。 こ れ は ・G
FAASに お い て の 検 出 限 界 に 比 べ か な り低 く 、 バ リ ウ ム の 海 水 中
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で の 平 均 存 在 量 が20μg/1程 度 と 予 想 さ れ る[111]こ と か ら 、 感
度 的 に は 十 分 に 直 接 定 量 が 可 能 で あ る と 思 わ れ る 。 し か し標 準 型 の
プ ラ ズ マ ト ー チ で は 、 海 水 を 噴 霧 す る と 先 端 部 に 塩 が 析 出 し 、 長 時
間 の 測 定 は 不 可 能 と な る 。 そ こ で 、Fig.1に 示 す 高 濃 度 塩 溶 液 の 測
定 用 に 改 良 さ れ た プ ラ ズ マ ト ー チ の 使 用 を 試 み た と こ ろ 、40%oま
で の 人 工 海 水 の 噴 霧 で は 塩 の 析 出 は 見 ら れ ず 使 用 が 可 能 で あ っ た 。
高 濃 度 塩 溶 液 用 の プ う ズ マ ト ー チ の 使 用 で も 物 理 的 干 渉 は 避 け 難 く、
Fig.14に 示 す よ う に 塩 分 量 の 増 加 に よ り 発 光 強 度 の 減 少 を き た し
た が 、 人 工 海 水 を 噴 霧 し た 際 の 迷 光 に よ る 妨 害 や 他 の 干 渉 は ほ と ん
ど 見 ら れ な か っ た の で 、 試 料 と 同 程 度 の 塩 分 量 を も つ 人 工 海 水 を 標
準 溶 液 に 用 い る こ と に よ り 物 理 的 干 渉 は 容 易 に 補 正 で き る も の と 考
え ら れ る 。
種 々 の 塩 分 量 で の 検 量 線 をFig。15に 示 し た 。 検 量 線 の 勾 配 は 、
塩 分 量 が 増 加 す る と 物 理 的 干 渉 の た め に 減 少 し た が 、 ど の 塩 分 量 で
も 濃 度 と 発 光 強 度 と の 間 に は 良 好 な 直 線 関 係 が 存 在 し た 。 イ ン ド洋
に お い て 採 水 し た 表 層 水(34.9%o)、 深 層 水(34.7%o)の 二 つ
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の 試 料 に バ リ ウ ム を 標 準 添 加 し 発 光 強 度 を 測 定 し た 結 果 を35%oの
人 工 海 水 の 結 果 と と も にFig.16に 示 し た 。 二 つ の 標 準 添 加 に よ る
検 量 線 は ど ち ら も 人 工 海 水 で の 検 量 線 と 同 じ 勾 配 を 示 し 、 標 準 添 加
法 及 び 検 量 線 法 か ら 求 め た 二 つ の 試 料 の バ リ ウ ム 濃 度 は ど ち ら の 試
料 に お い て も 一 致 し 、 表 層 水 で6.5μg/1、 深 層 水 で13.8μg/1
で あ っ た 。 以 上 の 結 果 は 、 海 水 中 バ リ ウ ム がICP発 光 分 析 法 に お
い て 、 直 接 定 量 す る こ と が 可 能 で あ る こ と を 如 実 に 示 し て い る 。
3・2・4日 本 海 及 び 太 平 洋 で の バ リ ウ ム 濃 度
日 本 海 及 び 太 平 洋 の そ れ ぞ れ4地 点 に お い て 採 水 し た 試 料 の バ リ
ウ ム 濃 度 を 本 法 に よ り 測 定 し た 。Fig.17に そ れ ぞ れ の 採 水 地 点 を
示 し た 。 日 本 海 試 料 の 塩 分 量 は33.3-34.4%oで あ り 、 太 平 洋 試 料
の そ れ は33.2-34.9%oの 範 囲 に あ り 、 標 準 溶 液 に は34。5%o人 工
海 水 が 用 い ら れ た 。 迷 光 干 渉 な ど に よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 変 化 は
無 視 で き る 程 度 の も の で あ っ た が 、96・953型 装 置 を 用 い て 、 実 験 の
部 分 で 述 べ た 方 法 に よ り バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 補 正 を 行 っ た 。 こ の 方
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法 に よ る バ リ ウ ム の 検 出 限 界(S/N比=2)は 、 蒸 留 水 及 び34.6
%o海 水 で そ れ ぞ れ0.08μg/1、0.12μg/1で あ っ た 。 ま た10
μg/1の 濃 度 で の 再 現 性 は 、 そ れ ぞ れ0.7%、0.5%で あ っ た 。 前
項 で 用 い た イ ン ド洋 表 層 水(34.9%o,6.5μg/1Ba)及 び 深 層 水
(34.7%o,13.8μg/1Ba)に お け る 再 現 性 も 、 そ れ ぞ れ1.1%
、0.9%と 良 好 で あ っ た 。
日 本 海 及 び 太 平 洋 で の 分 析 結 果 を そ れ ぞ れTablel1、12に 示 し 、
そ れ ら の 垂 直 分 布 の 状 態 をFig.18、19に 示 し た 。Table13で は 、
種 々 の 海 域 で の バ リ ウ ム 濃 度 に つ い て の こ れ ま で の 報 告 を 表 に し た 。
今 回 の 太 平 洋 の 結 果 は 、 濃 度 領 域 か ら 考 え る と こ れ ま で の 報 告 と 良
く一 致 し て い る が 、 日 本 海 の 結 果 は 、 他 の 報 告 値 に 比 べ 深 層 水 で 示
さ れ る 最 大 濃 度 が か な り低 く、 表 層 水 と の 差 も 小 さ い 結 果 と な っ て
い る 。 し か しFig.18、19か ら も わ か る よ う に 、 バ リ ウ ム 濃 度 は 深
度 と と も に 増 加 す る 傾 向 を 有 し 、 ど の 地 点 に お い て も 、 表 層 水 に 比
べ 深 層 水 の 方 が 高 い 値 と な っ て い る の は 、Table13に 掲 げ た こ れ ま
で の 報 告 と 同 様 で あ っ た 。 ま た 、 バ リ ウ ム 濃 度 と ケ イ 酸 濃 度 の 関 連
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につ いて は 日本海 及 び太 平 洋 でそ の相 関係 数 が0.84、0.98と そ れぞ
れ良 い相 関 を示 して い た。 これ までの 報告 に今 回 の結 果 をも あわせ
て考 え る と海水 中 で の バ リウムの 循環 は次 の ように推 測 され る。す
な わち 、 河川 水 な どに よ り表 層水 に もた らされ たバ リウムの一 部 は
その ま ま下 降流 に よ り深 層 水 にも た らされ 、そ の残 りは表層 に おい
て生物 体 に取 り込 まれ た後 、粒 子状 物 質 と して海 底 に沈降 す る。そ
の過程 に お いて、粒 子 状物 質 の一 部 は分解 され、バ リウ ムが再 び溶
解 し深 層 に も た らされ るもの と考 え られ る。深層 水 へ もた らされ る
割 合 はバ リウム につ い て は粒 子状 物 質 に よ るもの の方 が 溶存態 の ま
まで も た らさ れ る割 合 よ り大 き い と考 え られ るが、 ケ イ酸 や リン酸
な どの栄 養塩 ほ どで はな い もの と思 わ れ る。 日本 海 で の表層 水 と深
層 水 との濃 度差 は今 回の 太平 洋で の結 果 や他 の報告 に比 べか な り小
さ く、 また深層 水 で の濃 度 も低 い値 を示 した。 これ は 、 日本 海 に お
け る底 層水 の 平均 滞留 時間 は、最 近 の報 告[56]で は約300年 とされ
る よう に他の 海域 に比 べか な り短 く、表 層 水 と深層 水 との垂直 混 合
が激 しいた め と考 え られ る。
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3・3ジ チ オカル バ メ ー ト抽 出 に よる多 元 素 同時 高濃 縮分離
3・3・1測 定 条件 の選 択 と検 出 限界
バ リウム の定量 にお いて も述 べ た よ うにICP発 光 分 析 法に お い
て は 、測 定条 件 が発 光強 度 に大 き く影 響 す る[37]た め 、測定 す る元
素 に応 じた最 適条 件 に設 定 す る ことが必 要 で あ る。元 素 に よ って は、
最 適条 件 が大 き く異 な るこ とか ら多 元素 同 時分析 をす る際 には、測
定 条 件 の設定 が非常 に重 要 とな る。ICP発 光分 析法 にお け る測定
元 素 の検 出 限界 は、一 般 にバ ック グ ラウ ン ドの発 光強 度 の標準 偏差
の2倍 また は3倍 の シグ ナル強度(バ ックグ ラウ ン ド強 度 を差 し引
い た測 定元 素 の正 味 の発光 強度)を 与 え る元 素濃 度 と して定 義 され 、
シグナ ル強 度 とバ ックグ ラ ウン ド強 度 の標準 偏差 の 比 はS/N比 と
呼 ばれ て い る。 この ため 近年 で は、バ ックグ ラ ウン ドの ノイズ を無
視 した発光 強 度最大 の条件 を最 適条 件 とす るので はな く、 バ ック グ
ラ ウ ン ド強 度 の変 化 を考 慮 したシグ ナル/バ ックグ ラ ウン ド強 度比
(S/B比)が 最 大 とな る条 件 を最 適 とす る ことが提 唱 され て い る
[39,54]。Fig.20,21及び22に は、蒸 留 水(DDw)ま たは ジ ィ
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ソ ブ チ ル ケ トン(DIBK)を 噴 霧 し た 際 の 相 対 発 光 強 度 とS/B
比 に 対 す る 主 な 測 定 条 件 の 影 響 を そ れ ぞ れ の 最 適 条 件 に 差 の あ る マ
グ ネ シ ウ ム 、 ク ロ ム 、 銅 に つ い て 示 し た 。 な お 、 高 周 波 出 力 の 相 対
発 光 強 度 へ の 影 響 で は マ グ ネ シ ウ ム と ク ロ ム は ほ と ん ど 同 じ 傾 向 を
示 し た 。 こ こ で 用 い たDIBKは 、 原 子 ス ベ ク トル 分 析 法 に よ る 定
量 の 前 処 理 に 用 い る 抽 出 溶 媒 と し て 有 用 で あ り[46]、ICP発 光 分
析 装 置 へ の 導 入 も 容 易 な 溶 媒 で あ る 。DDW及 びDIBKの 金 属 濃
度 は 、 そ れ ぞ れ10mg/1、2mg/1で あ る 。DDWとDIBKで は 、
DIBKで 高 周 波 出 力 が1.4kW以 下 と な る と プ ラ ズ マ 炎 が 維 持 で き
ず 測 定 で き な い と い う 点 以 外 は 、 測 定 条 件 が 相 対 発 光 強 度 あ る い は
S/B比 に 影 響 す る 傾 向 に 差 は 見 ら れ て い な い 。 こ こ に 示 し た よ う
に 、 発 光 強 度 最 大 の 条 件 とS/B比 最 大 の 条 件 は 一 般 に 一 致 し て お
ら ず 、 こ れ は シ グ ナ ル 強 度 の 変 化 と バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 の 変 化 の
傾 向 に 差 が あ る た め で あ る 。 こ の よ う な こ と か ら 、 最 適 測 定 条 件 の
選 択 に つ い て はS/B比 か ら の 決 定 を 図 り 、 そ の 結 果 か らTabie3
に 示 す26元 素 を 同 時 に 測 定 す る 時 の 最 適 測 定 条 件 は ク ロ ム の 最 適 測
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定条 件 と同 じ条 件 で あ るこ とがわ か った 。Table5に 示 した各 溶媒
で の測 定 条 件 は、 ク ロムの 最適 測定 条 件 と して求 め た26元 素同 時測
定 に お け る最 適条 件 で あ る。S/N比 を3と した時 の水 にお け る各
元素 の検 出 限界 に つ いて、各 元素 の 最適 測定 条件 で の値 と26元 素 同
時 測定 の 最適 測定 条件 すな わち ク ロムの 最適 測定 条件 で の値 の両方
をTable3に 示 した。 リン、 ヒ素 、 セ レン、 ア ンチモ ン、 スズ 、鉛 、
アル ミニ ウム につ いて は他 の元素 に比 べ検 出 限界 は悪 い が、 これ ら
以 外 に つ いて は全て10μg/1以 下 の値 で あ り、特 にアル カ リ土 類
金 属 につ いて は極 め て低 い検 出限 界 を示 し、微 量元 素 の定量 手段 と
して優 れ た方 法 で あ る ことがわ か る。 また、各元 素 の最 適 測定条 件
で の値 と26元 素 同時測 定 の最適 測 定条 件 での値 との差 は、 最 も大 き
い銅 で3.2倍 で あ り、著 しい感度 の低 下 はみ られ なか った。
濃 縮過 程 が多段 に渡 る ことは、 操作 が煩 雑 にな るだけ でな く、試
料 の汚 染 あ るいは損失 の 危険 性 を増 す こ とか ら前処 理 に お ける操 作
回数 はで きるだ け少 な い ことが望 まれ る。そ の ため溶媒 抽 出 に よ る
前処 理 に お いて も、1回 の抽 出操 作 で定 量 に必 要 とされ る濃結 墨 を
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得 ら れ る な ら ば 、 抽 出 後 の 有 機 相 を 直 接ICP発 光 分 析 装 置 に 導 入
し 測 定 す る こ と が 推 奨 さ れ る 。 た だ し 、 こ の 際 に は 、 水 に 比 べ 有 機
溶 媒 で の 検 出 限 界 が 著 し く は 低 下 し な い こ と が 前 提 と な る 。Table
14に は 、 水 とDIBKの そ れ ぞ れ に お け る 最 適 測 定 条 件 と 検 出 限 界
を 示 し た 。 な お 、 有 機 溶 媒 で の 適 当 な 標 準 溶 液 が26元 素 全 て に つ い
て は 存 在 し な い こ と か ら 、 検 討 し た 元 素 は ニ ッ ケ ル 、 鉄 、 ク ロ ム 、
マ グ ネ シ ウ ム 、 銅 に 限 定 し た 。 各 元 素 の 最 適 測 定 条 件 を 比 較 す る と 、
水 に 比 べDIBKの 方 が キ ャ リ ヤ ー ガ ス を 除 い て は 一 般 に 高 い 値 を
示 し て い る 。 こ れ は 、 水 とDIBKと の 飽 和 蒸 気 圧 や 粘 性 の 差 及 び
そ れ に 伴 う 測 定 溶 液 噴 霧 時 の 平 均 液 滴 直 径 の 差 な ど に 由 来 す る[41]
も の と 思 わ れ る 。 し か し な が ら 、 検 出 限 界 に つ い て は 大 き な 差 は 認
め ら れ ず 、 マ グ ネ シ ウ ム に つ い て は 逆 にDIBKの 方 が 良 い 検 出 限
界 を 示 し た 。 ま た 、 ク ロ ム の 最 適 測 定 条 件 に お け る 各 元 素 の 検 出 限
界 に つ い て も こ れ と 同 様 の 結 果 で あ っ た 。 こ の こ と か ら 、 有 機 溶 媒
に お い て も 適 当 な 測 定 条 件 に 設 定 す る こ と に よ り 、 水 と 同 程 度 の 感
度 で 測 定 で き る も の と 考 え ら れ る 。
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3・3・2蒸 発 濃 縮 法 に よる琵琶 湖 湖水 の分析
琵琶 湖 南湖 にて採 水 した試料 をテ フ ロ ンビ ーカ ー中で加 熱 し蒸発
濃縮 した後 、ICP発 光 分析 法 にて濃 度 を測 定 した。 この方 法 は濃
縮過 程 に お いて実 験室 雰 囲気 か らの汚 染 と低 沸点 化合 物 の揮散 に よ
る損 失 、 またマ グ ネシ ウム 、カル シウ ム、 ナ トリウムな どの 比較 的
多量 に含 まれ て い る成 分 が分 離 され るこ とな く濃 縮 され るこ とに よ
る物 理 的 干渉 や迷光 干 渉な どを受 け る危 険性 が あ り精 度 の点 でか な
り劣 るもの と思 われ る。 しか しなが ら溶 媒抽 出 に よる前濃 縮法 を検
討 す る うえで必 要 と され る濃 縮 係数 を見 積 るに は おお よそ の 目安 に
な るもの と思 われ る。Tablel5に26元 素 同 時測定 の 際の水 での検 出
限界 と蒸 発 濃縮 法 か ら得 られ た各元 素 の湖 水中濃 度 を示 した。 また 、
その濃 度 を も とに11000倍 の濃 縮 を した時 に検 出限 界 を超 え る元 素
と精度 の良 い測定 は検 出 限界 の10倍 の 濃度 を要 す ると考 え、そ の よ
うな 濃度 にな る元素 と をそれぞ れ ○、 ● の記号 で示 した。 表か らわ
か る よ うに蒸 発濃 縮法 を用 いて求 め た湖 水中 の濃度 は・ カル シ ウム ・
マグ ネ シ ウム を除 い て は全 てppbレ ベ ル 以下 で ・直接 定 量 が可 能 な
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元素 も5-8元 素程 度 に限 られ 、 これ は同様 の方 法 で濃 縮 し、原 子 吸
光 分析 法 にて湖 水 中 の濃 度 を測定 した倉 田 に よる報 告[57]と 比 較 し
て も濃度 領 域 的 には よ く似 た結 果 とな って い る。濃 縮 率 を25C倍 と
す るな らほ とん どの元 素 が検 出限 界 の10倍 以上 とな り精度 の 良 い測
定 が期 待 さ れ る。 これ は水 にお け る検 出 限界 を基準 に して述 べ てい
るが 、前 述 の結 果 か ら適 当な測定 条 件 に設定 すれ ば有 機溶 媒 に おけ
る検 出 限界 も水 で の もの に比べ あ ま り差 が なか った ことか ら、濫 縮
後 の溶 液 が有 機溶 媒 の場合 で も同様 の ことが言 え る もの と思 わ れ る。
3・3・3抽 出 に用 いる有 機 溶媒 の選 択
これ まで の結 果 よ り、水 相 と有 機 相の 容積 比か ら濃 縮率 を250倍
とす る溶 媒抽 出法 に よ る高 濃縮 分離 を行 い、抽 出後 の有 機相 をIC
P発 光 分 析 法 に て直接 測 定す る自然 水 中微 量元素 の 多元 素 同時定 量
法の検 討 を試 み た。
抽 出 に用 い る有 機溶 媒 は、 キ レー ト試 薬 に用 い るジ チオ カル バ メ
ー トの 錯 体 が よ く抽 出 され る溶 媒 で あ るこ とはもち ろんで あるが 、
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そ の 他 に も 次 の こ と が 要 求 さ れ る 。
1)水 相 と 有 機 相 の 容 積 比 が 非 常 に 大 き い こ と か ら 、 水 相 へ の
溶 解 に よ る 有 機 相 の 容 積 損 失 が 懸 念 さ れ る た め 、 水 へ の 溶
解 度 が 極 め て 小 さ い こ と 。
2)抽 出 後 の 有 機 相 を 直 接ICP発 光 分 析 装 置 に 導 入 し 測 定 す
る た め 、ICP発 光 分 析 装 置 へ の 導 入 が 容 易 で プ ラ ズ マ 炎
が 長 時 間 安 定 で あ る こ と 。
以 上 の こ と か ら 、 抽 出 溶 媒 と し て 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル 、o一
ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、p一 キ シ レ ン が 用 い ら れ た 。 先 に 示 し た 抽 出 操
作 に お け る こ れ ら の 溶 媒 の お お よ そ の 容 積 損 失 は 、 そ れ ぞ れ2%(
酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル)、3%(o一 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン)、5
%(p一 キ シ レ ン)で あ っ た 。
3・3・4微 量 元 素 の 抽 出 に お け るpHの 影 響
一・連 の 抽 出 実 験 に は 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル を 溶 媒 に 用 い、 抽
出 試 薬 の ジ チ オ カ ル バ メ ー トと し て はDEADEDC、ATMDC、
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HMAHMDC・DBADBDCの 四 種 類 を 検 討 し た 。Fig.23に
は ジ チ オ カ ル バ メ ー トを そ れ ぞ れ 単 独 で 用 い た 際 の 抽 出 に 対 す るpH
の 影 響 を 示 し た 。 な お 、 有 機 溶 媒 で の 適 当 な 標 準 溶 液 が 存 在 し な か
っ た こ と か ら 縦 軸 に は 相 対 発 光 強 度 を 示 し た 。 カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ
ル 、 マ ン ガ ン 、 鉄(口1)、 ク ロ ム(1口)、 バ ナ ジ ウ ム 、 銅 の7元 素
に つ い て 基 礎 検 討 を 行 っ た 。 混 合 標 準 溶 液 は そ れ ぞ れ の1000rng/1
標 準 溶 液 か ら 調 製 さ れ た 。 こ の う ち カ ド ミ ウ ム 、 銅 は ジ チ オ カ ル バ
メ ー ト抽 出 系 で よ く抽 出 さ れ る 元 素 で あ り 、 マ ン ガ ン 、 バ ナ ジ ウ ム
は 逆 にpHに よ る 影 響 が 大 き い た め 定 量 的 な 抽 出 が 困 難 で あ る と さ れ
て い る 元 素 で あ る 。 そ れ ぞ れ の 元 素 濃 度 は 、ATMDC抽 出 を 除 い
て は100μg/1と し た 。ATMDC抽 出 で は 元 素 濃 度 が20μg/1
を 超 え る と 抽 出 率 が 低 下 し た こ と か ら 、 各 元 素 濃 度 は10μg/1と
し た 。 カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 マ ン ガ ン 、 鉄(口D、 バ ナ ジ ウ ム 、
銅 の 抽 出 は ど の 系 で も1時 間 以 内 に 平 衡 に 達 し た が 、 ク ロ ム(目1)
で は4時 間 の 振 と う を 行 っ て も 、 未 だ 平 衡 に 達 し て い な か っ た 。 こ
れ は ク ロ ム で は 水 和 が 強 く 、 キ レ ー ト試 薬 に よ る 置 換 が 不 活 性 な た
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め と 考 え ら れ る 。 し か し 、 こ こ で は 振 と う 時 間 を1時 間 と す る こ と
と し た 。
Fig・23に 示 す よ う に カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル、 鉄(日D、 銅 は マ
ン ガ ン 、 ク ロ ム(lll)、 バ ナ ジ ウ ム に 比 べ よ く抽 出 さ れ 、 発 光 強 度
がpHに 依 存 せ ず 最 大 一 定 と な り 抽 出 率 も 一 定 で あ る と 考 え ら れ る 領
域 が 存 在 し て い る 。 こ れ に 対 し 、 マ ン ガ ン 、 ク ロ ム(llD、 バ ナ ジ
ウ ム はDBADBDC抽 出 で の マ ン ガ ン 、 バ ナ ジ ウ ム を 除 い て は 、
ほ と ん ど 抽 出 さ れ な い か 、 抽 出 さ れ て もpHに 大 き く 依 存 し た 結 果 と
な っ て い る 。 そ の た め 、 微 量 元 素 の 抽 出 に 対 し 複 数 の ジ チ オ カ ル バ
メ ー ト を 混 合 配 位 子 と し て 用 い た 際 の 効 果 が こ れ ま で に 報 告 さ れ て
い る[34,36,47]こ と か ら 、 そ の 影 響 に つ い て 検 討 し た 。 そ の 結 果 を
Fig.24に 示 し た 。 な お 、 各 元 素 の 濃 度 は10μg/1とし た 。 単 独
配 位 子 の 場 合 に よ く 抽 出 さ れ た カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 鉄(lll)、
銅 は こ こ で も 最 大 一 定 の 発 光 強 度 を 示 す 領 域 を 有 し 、 満 足 な 結 果 を
与 え て い る が 、 高 酬 領 域 で 発 光 強 度 が 減 少 す る 傾 向 が 大 き く な っ て
い る 。 こ れ は 、 恐 ら く水 溶 性 の 錯 体 の 生 成 に よ る も の と 考 え ら れ る 。
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マ ン ガ ン 、 ク ロ ム(ll1)、 バ ナ ジ ウ ム の 抽 出 は 単 独 配 位 子 の 場 合 に
比 べ 大 き く改 善 さ れ 、ATMDC-DBADBDC系 で は 発 光 強 度
が ほ と ん ど 一 定 と な る 領 域 が3元 素 と も に み ら れ て 最 適 で あ っ た 。
こ の 系 で 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ キ シ ル に 代 え て 、 抽 出 溶 媒 にo一 ジ ク
ロ ロ ベ ン ゼ ン あ る い はp一 キ シ レ ン を 用 い て 溶 媒 効 果 の 影 響 を 調 べ
た が 、 満 足 な 結 果 は 得 ら れ な か っ た 。 従 っ て 、 酢 酸 一2一 エ チ ル ヘ
キ シ ル を 抽 出 溶 媒 と し たATMDC-DBADBDC混 合 配 位 子 系
に よ る 抽 出 を 自 然 水 中 微 量 元 素 の 高 濃 縮 分 離 法 と し て 適 用 し た 。
先 に 示 し た96-953型ICP発 光 分 析 装 置 で 測 定 可 能 な26元 素 の う
ち こ れ ま で に 検 討 し た7元 素 以 外 に つ い て の 結 果 をFig.25に 示 し
た 。 ジ チ オ カ ル バ メ ー トがS-一 一S配 位 で あ る こ と か ら 予 測 さ れ る よ
う に 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 な ど こ こ に 図 示 し な か っ た 元 素 に つ い て は
抽 出 が 不 可 能 で あ っ た 。 ま た 、 チ タ ン ・ ジ ル コ ニ ウ ム はPほ に 大 き く
依 存 し 、 ア ン チ モ ン もpHが 高 く な る に つ れ 発 光 強 度 が 減 少 す る な ど
良 好 な 結 果 は 得 ら れ な か っ た 。 し か し こ れ ら3元 素 以 外 に つ い て は ・
図 か ら わ か る よ う に 、 発 光 強 度 がpHに か か わ ら ず ほ ぼ 一 定 と な る 領
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域 が 存 在 し て い る こ と か ら 、 そ れ ら の 領 域 で は 濃 縮 が 可 能 で あ る も
の と 考 え ら れ る 。Fig.24(B)の 結 果 とFig.25の 結 果 か らpH4.1
-4.6の 領 域 で ヒ 素 、 セ レ ン 、 モ リ ブ デ ン 、 カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、
コ バ ル ト、 ス ズ 、 鉄 、 ク ロ ム(Vl)、 鉛 、 バ ナ ジ ウ ム 、 銅 の13元 素
が 同 時 に 濃 縮 で き 、 ま た 、pH6.9-7.0の 問 で は マ ン ガ ン 、 ク ロ ム が
と も に 抽 出 さ れ る も の と 思 わ れ 、 前 者 に つ い て はpH4.3で 、 後 者 に
つ い て はpH6.9で 前 処 理 を 行 う こ と と し た 。
鉄 の2価 と3価 の 分 別 定 量 はpH4.3で そ れ ら が と も に 抽 出 さ れ る
こ と か ら 不 可 能 で あ っ た 。 ク ロ ム の3価 、6価 の 分 別 定 量 に つ い て
は 、 ク ロ ム(VDの 抽 出pHで あ る4.3で は ク[1ム(llDは ほ と ん ど
抽 出 さ れ な い も の の 、 ク ロ ム(1口)の 抽 出pHで あ る6.9で は ク ロ ム
(VDの 約60%が 抽 出 さ れ る こ と か ら 、 ク ロ ム(lll)を 抽 出 す る 前 に
pH4.3近 傍 で ク ロ ム(VDを 抽 出 し あ ら か じ め 分 離 し て お く か ・ ク
ロ ム(VDの 濃 度 に 基 づ い て 、pH6・9で 抽 出 し て え ら れ た ク ロ ム(
1日)の 測 定 値 の 補 正 を 行 う こ と が 必 要 で あ ろ う 。
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3・3・5抽 出 率 及 び 検 出 限 界
前 述 の 方 法 に よ り 求 め たATMDC-DBADBDC混 合 配 位 子
系 に よ る 抽 出 で の 抽 出 率 、 分 配 比 に 加 え 、 そ れ ぞ れ の 元 素 に つ い て
の 濃 縮 可 能 なpH領 域 及 び 検 出 限 界 をTable16に 示 し た 。 検 出 限 界 は 、
多 元 素 同 時 分 析 の 際 の 最 適 測 定 条 件 と 考 え ら れ る ク ロ ム の 測 定 条 件
で のS/N比=3に 相 当 す る 有 機 溶 媒 中 の シ グ ナ ル 強 度 と250倍 の
濃 縮 係 数 に 基 づ い て 算 出 し た 。 そ の た め 個 々 の 元 素 に 限 れ ば 、 そ の
元 素 の 最 適 測 定 条 件 に 設 定 す る こ と に よ り さ ら に 検 出 限 界 が 向 上 す
る 元 素 も 存 在 す る も の と 思 わ れ る 。 抽 出 率 は マ ン ガ ン 、 ク ロ ム を 除
い て 、 全 て96%以 上 で あ っ た 。10gDも ク ロ ム が2.3を し め す ほ か
は3.0以 上 で 、 定 量 的 な 濃 縮 が 行 わ れ て お り 、 高 濃 縮 分 離 法 と し て
ATMDC-DBADBDC抽 出 が 有 用 で あ る こ と を 示 唆 し て い る 。
ク ロ ム(1目)の 抽 出 率 は43%と 他 の 元 素 に 比 べ か な り 低 い が 、 ク ロ
ム(lll)は 先 に も 述 べ た よ う に 水 和 が 強 く キ レ ー ト試 薬 と の 置 換 が
不 活 性 で1時 間 の 振 と う で は 平 衡 に 達 し て い な い た め と 考 え ら れ る 。
し か し 、 抽 出pHや 振 と う 時 間 な ど の 条 件 を 厳 密 に 設 定 す る な ら ば 測
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定 は 可 能 と な る と 思 わ れ る 。
次 に 、 抽 出 率 が 元 素 濃 度 に か か わ ら ず 一 定 で あ る こ と を 確 か め る
た め に ・ 水 相 中 の 初 期 濃 度 を30ng/1か ら100μ9/1ま で 変 化 さ せ
て 抽 出 を 行 い 、 有 機 相 の 発 光 強 度 を 測 定 し た 。 そ の う ち カ ド ミ ウ ム 、
ニ ッ ケ ル 、 鉄(lll)、 ク ロ ム(VD、 バ ナ ジ ウ ム 及 び 銅 の6元 素 に
つ い て の 結 果 をFig.26に 示 し た 。 ニ ッ ケ ル の30ng/1で の 結 果 を
除 け ば い ず れ の 元 素 に お い て もlog[Emissionin七ensity(a.u.)]
vs.10g[Elemen七concen七ration・(ng/D]のプ ロ ッ トは 勾 配1の 良
好 な 直 線 関 係 に あ り 、 こ の 濃 度 領 域 に お け る 抽 出 率 が 一 定 で 、 抽 出
前 の 水 相 濃 度 と 抽 出 後 の 有 機 相 の 発 光 強 度 が 直 線 関 係 に あ る こ と を
示 し て い る 。 ニ ッ ケ ル の30ng/lで の 値 は 直 線 か ら ず れ 高 い 値 を 示
し た が 、 こ れ はTable16に 示 し た ニ ッ ケ ル の 検 出 限 界 以 下 の 値 で あ
り 信 頼 性 に 乏 し い た め で あ る 。Fig.26に 示 す 以 外 の 元 素 に つ い て
も 同 様 に そ れ ぞ れ の 検 出 限 界 か ら 少 な く と も100μ9/1ま で は 、 抽
出 前 の 水 相 濃 度 と 抽 出 後 の 有 機 相 の 発 光 強 度 に 直 線 関 係 が 存 在 し 、
そ の 濃 度 領 域 に お け る 測 定 が 可 能 で あ る こ と を 示 し て い た 。
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Table16に 掲 げ た ヒ素 、 セ レ ン 、 鉛 の 検 出 限 界 は 、 他 の 元 素 に 比
べ 高 い 値 を 示 し た 。 琵 琶 湖 湖 水 中 の 微 量 元 素 に つ い て 倉 田 が 報 告 し
た 値[57]とTable16の値 を 比 較 す れ ばTable16の 値 は 湖 水 中 の 微 量
元 素 を 定 量 す る う え で 十 分 な 値 と 思 わ れ る 。
本 法 に お け る 精 度 を 調 べ る た め に 、 お の お の の 元 素 を 含 ん だ5つ
の 試 料 に 対 し 、 同 じ よ う に 前 処 理 を 施 し た 後 、 有 機 相 の 発 光 強 度 を
測 定 し た 。Table17に は カ ド ミ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 鉄(1口)、 ク ロ ム
(VD、 バ ナ ジ ウ ム 、 銅 に つ い て の 結 果 を 示 し た 。 そ れ ぞ れ の 有 機 相
の 発 光 強 度 は3回 の 測 定 の 平 均 値 で 表 わ し 、5つ の 有 機 相 の 発 光 強
度 の 相 対 標 準 偏 差 と し て 本 法 の 精 度 を 求 め た 。 ニ ッ ケ ル に つ い て は
Table17に 示 し た 他 の 元 素 に 比 ぺ 検 出 限 界 も 劣 る こ と か ら5.7%と
比 較 的 高 い 値 を 示 し た が 、 他 の 値 は1器 前 後 の 良 好 な 値 を 示 し た 。
こ れ はTable17に 示 し た 以 外 の 元 素 に つ い て も 同 様 で あ っ た 。
3・3・6琵 琶湖 湖 水の 分析
琵琶 湖 にて採 水 しろ過 した後の 試 料 に対 し標 準添 加 を行 い・ これ
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ま で と 同 様 に し て 抽 出 し た 後 、 有 機 相 の 発 光 強 度 を 測 定 し 、 蒸 留 水
を 用 い て 抽 出 し て 得 ら れ た 有 機 相 に よ る 検 量 線 と 比 較 し た 。 こ の う
ち モ リ ブ デ ン 、 亜 鉛 、 ニ ッ ケ ル 、 鉛 一 バ ナ ジ ウ ム 、 銅 に つ い て の 結
果 をFig.27に 示 し た 。 蒸 留 水 か ら に よ る 検 量 線(A)と 標 準 添 加
法 に よ る 検 量 線(B>の 勾 配 は い ず れ の 元 素 に お い て も よ く一 致 し
て い た 。 ま た 両 者 か ら 得 ら れ た 湖 水 中 の 濃 度 も 似 か よ っ た 値 で あ り 、
こ れ ら はFig.27に 示 し た6元 素 以 外 に つ い て も 同 様 で あ っ た 。 こ
れ ら の 結 果 か ら 本 法 に よ り 湖 水 中 の 微 量 元 素 が 、 簡 便 か つ 精 度 良 く
同 時 測 定 で き る も の と 考 え ら れ る 。
Fig.28に 示 し た 琵 琶 湖 の4地 点 に お い て 採 水 し た 試 料 を 本 法 に
よ り 分 析 し 、 そ の 結 果 をTable18に 示 し た 。 ヒ素 、 セ レ ン に つ い て
は 、 全 て の 試 料 に つ い て 検 出 限 界 以 下 で あ っ た 。 亜 鉛 は 、 操 作 中 の
汚 染 な ど の た め に 他 の 元 素 に 比 べ ブ ラ ン ク 値 が 高 く 、 そ の 結 果 は 信
頼 性 が 劣 る と 思 わ れ る 。 ま た 、 湖 水 中 に は コ バ ル トに 比 べ 鉄 が 相 対
的 に 多 量 に 存 在 し て お り 、 分 析 線 を238.89nmに 設 定 し て い る コ バ
ル トは 鉄 の238.86nmの 発 光 線[55]に よ る 分 光 干 渉 を 受 け る た め 、
一51一
そ の 補 正 が 必 要 で あ っ た 。 こ の た め 亜 鉛 と 同 様 に 信 頼 性 に 欠 け て い
る と 思 わ れ る 。 マ ン ガ ン 、 鉄 は 全 て の 試 料 に 渡 っ て 比 較 的 多 量 に 存
在 し 、 直 接 定 量 も 可 能 な 濃 度 で あ っ た こ と か ら 、 そ の 測 定 値 と 比 較
し た と こ ろ 良 く一 致 し た 値 を 示 し た 。Tab!e18の 結 果 を こ れ ま で の
報 告[57]と 比 較 す る と 、 マ ン ガ ン 、 鉄 を 除 い て は 一 般 的 に 今 回 の 結
果 の 方 が 低 い 値 を 示 し て お り 、 同 じ蒸 発 濃 縮 法 か ら求 め たTablel5
の 値 と 比 べ て も そ の よ う な 傾 向 に あ る 。 こ れ は 蒸 発 濃 縮 法 で 求 め た
値 が 操 作 中 の 試 料 の 汚 染 な ど の た め に 高 く な っ た た め で あ ろ う と 考
え ら れ る 。 琵 琶 湖 は 、 琵 琶 湖 大 橋 を 境 に 大 き く 北 湖 と 南 湖 の2つ に
分 け ら れ る が 、 今 回 の 結 果 か ら も わ か る よ う にS七n.L2の 北 湖 で
の 値 に 比 べ 、S七n.3の 南 湖 、 琵 琶 湖 か ら の 流 出 河 川 で あ るS七n.4の
瀬 田 川 で の 値 が 、 多 く の 元 素 で 高 く な っ て お り 、 南 湖 で の 環 境 汚 染
が 進 ん で い る こ と を 示 唆 し て い る 。
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4結 言
水 圏試 料水 中 の微 量 元素 の 高感度 分 析法 の確 立 を試 み 、海 水 中バ
リウ ムの 定量 につ い てはGFAAS及 びICP発 光 分 析 法 の二種 類
の原 子 スベ ク トル 分 析 法 を用 いて検 討 を行 った。GFAASで はH
PMBPを キ レー ト試薬 に用 いた溶 媒抽 出 に よ る濃 縮 分 離 を施 す こ
とに よ り、 またICP発 光分 析法 で は人 工海 水 を標 準 溶液 に用 い る
こ とに よ り定 量 を可 能 と した、太 平 洋 に おいて採 水 した 同一試 料 の
分析 を これ ら二 つの 方法 で行 ったが 、 その結 果 はGFAASで5.6
μg/1、ICP発 光 分析 法 で4.3μg/1で あ った。 これ は恐 ら く前
濃縮 操 作 中で の容 器 な どか らの汚染 に よ り、GFAASで の値 が 高
くな った ので あろ う。二 つ の方 法 を比 較 す る と、 この こ とや濃 縮分
離 を必 要 とせ ず直接 定 量 がで きる点 で、ICP発 光分 析 法 に よ る方
法 が よ り精 度 良 く簡便 であ る と思 わ れ る。 しか しな が ら、海 水 を含
む 水 圏試 料 か らの バ リウムの定 量 的な 濃縮 を行 った報告 は これ まで
殆 どみ られ ず 、HPMBPを キ レ ー ト試 薬 に用 い るバ リウムの 濃縮
分離 法 は他 の 環 境試 料 に も十分 適用 で き、容 器 な どに よる汚染 に注
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意 を払 い さ えす れば 極 めて有 効 な方 法 で あ る と思 われ る。
ICP発 光 分析 法 で は直接 定 量が 可能 で あ ったこ とか ら、 日本 海
及び 太 平 洋 の試料 の分析 も行 った。 この結 果 、太平 洋 で は これ まで
の報 告 と同様 の傾 向 を示 したの に対 し、 日本 海 で は深層 水 にお け る
濃度 が他 の 海域 に比 べ かな り低 く表 層 水 との濃 度差 も小 さ い とい う
特 徴 を示 した 。 これ まで に 日本 海 に おけ るバ リウム濃 度 を測 定 した
と い う報 告 は見 あた らな い ため比較 す るこ とはで きず 、 また一元 素
のみ の挙 動 か らそ の水 圏環 境 を推 し測 るこ とは不十 分 で あ るが 、 こ
の こ とは 日本海 が 他 の海域 とはか な り異 な った環境 に あ るこ とを示
して い る一 例 であ ると思わ れ る。
この よ うに微 量元 素 の挙 動 か ら水 圏 環境 を推 察 す るう えで、多 元
素 を 同時 に分析 し、 さ まざ まな元素 の絶対 的 、相 対 的濃 度変 化 を通
して 色 々な 角度 か ら考 察 を加 える こ とは非常 に有 効 で あ る と考 え ら
れ る。 こ うい った意 味で 、本研 究 に お いて検 討 したジ チオ カル バ メ
ー ト抽 出 に よ る微量 元 素 の 高濃縮 分離 一ICP発 光 分析 法 は・一段
の 濃縮 操 作 を必 要 とす るのみ で これ まで にな く高 い250倍 の濃 縮 率
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を有 し、13元 素 の 同時分 析 を可 能 と した こ とか ら簡便 か つ 高精度 ・
高 感度 な微 量成 分分 析 法 とい うだけ でな く、水 圏環 境 を よ り良 く把
握 す る手 段 と して極 め て有 用で あ る。 その 適用 の一 つ と して琵琶 湖
湖 水 の分 析 を試 み た。 琵琶 湖 は陸水 にお け る物質 循 環 を考 え るうえ
で興 味 あ る対象 で あ る だけでな く、水資 源 と して の重 要性 を持 つ に
も拘 らず 、 これ まで多 種類 に渡 る微 量元 素 の動態 に つい ての研 究 は
殆 どな さ れて いな い。今 回の結果 は、 その点 か らも貴 重 な もの と言
え、今 後 一琵 琶湖 にお け る微量 元素 の動 態 につ いて考 察 を重 ね る う
えで一 つ の重要 な 値 にな るもの と思 わ れ る。
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Fig.28 Sa!nplingstationsintheLakeBiwa.
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